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(54) Verfahren zur Herstellung von quellbaren, alterungsbestandlgen Stdrkemaleaten, biologlsch 
abbaubare Stdrkemaleate sowie Verwendung 

(57) Die Alterung von quellbaren Starkemal eaten 
wird erfindungsgemaB dadurch verringert, daB man sie 
mit einem Oder mehreren ein- und/oder mehrfach funk- 
tionellen Nucleophil(en) nach Art einer Michael-Addition 
umsetzt Bevorzugt hierfOr sind Mischungen aus Mer- 
captoethanol und 1 ,2-Bis-(2-mercaptoethoxy)-ethan 
Oder Mischungen aus Natriumbisulfit und Perrtaerythrit- 
tetrakis-(2-mercapto-acetat), wobei die Abnahme des 
SRV bei den Umsetzungsprodukten nach 100 Tagen 
bevorzugt < 10 % betragt. Verwendung finden die Pro- 
dukte als biologisch abbaubare, alterungsbestandige 
Superabsorber. 
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Die Erfindung betrifft an Absorptionsmaterial, das Oberwiegend auf nachwachsenden Rohstoffen basiert, das 
gegenQber den derzeit als Absorbermaterial Oberwiegend verwendeten Polyacrylaten eine verbesserte biologische 
Abbaubarkert aufweist und das gegenQber zum gleichen Zweck vorgeschlagenen Starkemaleaten eine verbesserte 
Alterungsbestandigkeit besitzt. 

Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von quellbaren, alterungsbestandigen Starkema- 
terialien, die eine vergleichsweise hohe Aufnahmekapazitat aufweisen und die im Vergleich zu anderen Absorbermate- 
rialien auf Polysaccharidbasis nur eine sehr geringe Neigung zum Gelblocking zeigen. AlterungsbestSndig bezieht sich 
in diesem Zusammenhang auf die Quellungseigenschaften und insbesondere nicht auf die biologische Abbaubarkert. 
Die Erfindung offenbart des weiteren nach dem erf indungsgemSRen Verfahren erhaitliches Absorptionsmaterial sowie 
die Verwendung der Produkte. 

Die weitaus meisten der heute verwendeten Absorptionsmaterialien, haufig auch als Superabsorber bezeichnet, 
bestehen aus schwach vernetzten Polyacrylaten und sind somit nur zu einem sehr geringen Teil Oder Qberhaupt nicht 
abbaubar (s. z. B. Stegman et al., Waste Manage. Res. 11 (1993) 155). 

Neben den reinen Polyacrylaten gibt es auch auf Starke gepfropfte Polyacrylate (DE-A 26 12 846). Der Starkege- 
halt dieser Produkte ist mit bis zu 25 % jedoch gering. Bei hOheren St&rkegehalten wird eine deutliche Verschlechte- 
rung der Absorptionseigenschaften beobachtet Aufgrund des Polyacryiatgehaltes ist die biologische Abbaubarkeit 
auch dieser Produkte gering. 

Ebenso kdnnen bis zu ca. 25 % eines zumindest begrenzt wasserlOslichen Polysaccharides in einen vernetzten 
Polyacryiatsuperabsorber eingearbeitet werden, indem das Polysaccharid wfihrend der Polymerisation des Acrylates 
in das Reaktionsgemisch eingebracht wird (DE-A 40 29 591 , DE-A 40 29 592, DE-A 40 29 593). 

US- A 5,079,354 beschreibt ein Absorbermaterial auf Basis von Carbaxymethylstarke, also eines Starkeethers, das 
durch Umsetzung von Starke mit Chloressigsdure hergestellt wird. Bei diesem ProzeB wird eine aquivalente Menge 
Natriumchlorid bezogen auf die eingesetzte Chloressigsdure freigesetzt, was aus dkologischen Grunden unerwOnscht 
ist. Ferner ist bekannt, daB veretherte Polysaccharide bei hohen Substitutionsgraden nur schlecht biologisch abbaubar 
sind (Mehrtretter et al. J. Am. Oil Chem. Soc. 47 (1 970) 522). 

Die EP-A 0 603 837 beschreibt die Herstellung von Starkeestern unter Verwendung von organischen Saureanhy- 
driden. Hierzu laGt man Starke diverser Herkunft in einem einstufigen, wassrigen Verfahren mit organischen Saurean- 
hydriden der allgemeinen Formel I reagieren, 
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worin R alkyl, aryl, alkenyl, alkaryl oder aralkyl mit 1 bis 7 C-Atomen bedeutet, unter bestimmten pH-, Temperatur- und 
Konzentrationsbedingungen. Zu beispielhaft in der Beschreibung der EP-A 0 603 837 aufgezahlten Starkeestern gehO- 
ren Starkeacetat, -propionat, -butyrat, -hexanoat, -benzoat Oder auch gemischte Starkeacetate/propionate. In den Bei- 
spielen der EP-A 0 603 837 wird die Verwendung von Propionsaureanhydrid, Acetanhydrid und/oder 
Buttersaureanhydrid offenbart. Mit dem in der EP-A 0 603 837 beschriebenen Verfahren gelingt es, die Probleme zu 
umgehen, die sich sonst beim Einsatz grOBerer Mengen Anhydrid ergeben haben, wie etwa das Quellen oder Gelanti- 
nieren der Starke und Probleme beim Abtrennen der Starkeester aus der Reaktionsmischung. Das Produkt wird nam- 
tich durch die Umsetzung hydrophob und daher in einfacher Weise abfiltrierbar. 

Aus der WO 93/01217 (PCT/EP 92/01553) ist ein Verfahren zur Herstellung von Starkeestern fur Winische, ins- 
besondere parenteral Anwendung bekannt. Die Starkeester gemaS der WO 93/01217 sind sehr gut wasserl&slich, 
was fur die parenteral Anwendung zwingend erforderlich ist. 

Es hat auch bereits Versuche gegeben, biologisch abbaubare Superabsorber zu schaffen. So kenrtt man aus der 
DE-A 42 06 857 ein Absorptionsmittel, das aus einer auf speziellen nachwachsenden Polysaccharid-Rohstoffen basie- 
renden Komponente, einem speziellen wasserquellbaren Polymer, einem Matrixmaterial, einem ionischen oder kova- 
lenten Vernetzer und einem Reaktivzusatz besteht. Die auf nachwachsenden Polysaccharid-Rohstoffen basierende 
Komponente umfaBt z. B. Guar, Carboxymethylguar, Xanthan, Alginate, Gummi Arabicum, Hydroxyethyl- oder Hydro- 
xypropylcellulose, Carboxymethylcellulose und andere Cellulosederivate, Starke und Starkederivate wie Carboxyme- 
thylstarke. Ferner ist es aus der DE-A 42 06 857 bekannt, daB die aufgefuhrten Polieren durch eine Vernetzung 
modif iziert werden kOnnen, urn ihre WasserlGslichkeit zu reduzieren und bessere Quell eigenschaften zu erreichen. Die 
Vernetzung kann sowohl im gesamten Polymeren stattf inden oder aber auch nur an der Oberf lache der einzelnen Poly- 
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Die Umsetzung der Polymeren kann mit ionischen Vernetzern wie z. B. Calcium-, Aluminium-, Zirkon und 
Eisen(lll)-Vert)indungen erfolgen. Ebenso ist die Umsetzung mit polyfunktionellen Carbonsauren wie Citronensaure, 
Schleimsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Malonsdure, Bernsteinsdure, Glutarsaure, Adipinsaure, mit Alkoholen wie 

5 Polyethylenglykole, Glycerin, Pentaerythrit, Propandiole, Saccharose, mit Kohlensaureestern wie Glykoldiglyctdylether, 
Glykoldi- Oder -triglycidylether und Epichlorhydrin, mit Saureanhydriden wie Bernsteinsaureanhydrid und Maleinsaure- 
anhydrid, m'rt Aldehyden und mehrfunktionellen (aktivierten) Olefinen wie Bis-(acrylamido)-essigsaure und Methylenbi- 
sacrylamid mOglich. Ebenso kommen naturlich Derivate der genannten Verbindungsklassen in Betracht sowie 
heterofunktionelle Verbindungen mit verschieden funktionellen Gruppen der oben genannten Verbindungsklassen. 

10 Obwohl die vorgestellten und anhand von Beispielen belegten Systeme auf Basis von Natriumcarboxymethylcellu- 
lose in Verbindung mit Natriumpolyacrylat in verschiedenen Tests recht gunstige Absorptionseigenschaften aufweisen, 
ist der Druckschrift in Bezug auf die biologische Abbaubarkeit nichts Naheres entnehmbar. 

Es ist jedoch bekannt, daB Polyacryiate praktisch gar nicht (R. Stegmann et al. Waste Water Res. 1 1 (2) (1 993) S. 
155) und Carboxymethylcellulose, ein Polysaccharidether nur sehr schlecht biologisch abbaubar ist (4,6 % nach 5 

is Tagen; M. Seekamp, Textilveredlung 25 (1990) S. 125). 

Ein Absorptionsmaterial mit einer den derzeit uberwiegend verwendeten Polyarcylaten gegenuber wesentlich ver- 
besserten biologischen Abbaubarkeit wird in der EP-A-0 714 914 angegeben. Offenbart wird dort ein quellbarer Star- 
keester, der zu mehr als 50 Gew.-% aus in Wasser unlGslichen Anteilen besteht und ein RQckhaltevermdgen for 0,9 
gew.-%ige waBrige NaCI-L6sung von > 500 % aufweist, jeweils bezogen auf das Gewicht des trockenen Starkeesters, 

20 wobei das ROckhaltevermOgen dadurch bestimmt wird, daB man 0,1 g des in einen Nylonbeutel mit 52 urn Maschen- 
weite eingeschweiBten Starkeesters fur 30 min in einer 0,9 %igen NaCI-L6sung quellen laBt, den Beutel anschlieBend 
5 min bei 1400 rpm zentrifugiert und danach eine ggf. resultierende Gewichtszunahme gravimetrisch bestimmt. 

Obwohl die in der EP-A 0 71 4 91 4 vorgestellten, im wesentlichen auf Maleinsaureanhydrid und Starke basierenden 
Absorptionsmaterialien sehr gute Quelieigenschaften und eine gute biologische Abbaubarkeit besitzen, sind die Star- 
ts kemaleate der EP-A 0 714 914 leider noch mit deutlichen Nachteilen behaftet. 

So stellt man nach einigen Wochen eine deutliche Abnahme • der Quelieigenschaften fest. Nach mehreren 
Wochen werden dann sowohl bei der Messung des RetentionsvermOgens (SRV) als auch bei der Bestimmung des 
AbsorptionsvermOgens mit und ohne Last (AFK5 bzw. A20FK5) sehr schlechte Quelieigenschaften erhalten. Diese 
Alterung hat bislang die kommerzielle Anwendung von Starkemaleaten als Absorptionsmaterialien stark behindert. 

30 In Anbetracht des dargelegten und hierin diskutierten Standes der Technik ist es mithin eine Aufgabe der Erf indung 
gewesen, ein einfach durchfQhrbares Verfahren zur Herstellung von quellbaren und arterungsbestandigen Starkema- 
leaten anzugeben. Ferner sollen danach erhaitliche biologisch abbaubare Starkemaleate mit bezuglich der Quellungs- 
eigenschaften verminderter Alterung berertgestellt werden. Noch eine Aufgabe der Erfindung besteht in der 
Verwendung von quellbaren, biologisch abbaubaren und hinsichtlich der Quellbarkert alterungsbestandigen Starkema- 

35 leaten. 

Im Rahmen der Erfindung wurde in nicht ohne weiteres vorhersehbarer Weise gefunden, daB man quellbare und 
hinsichtlich der Quellungseigenschaften im wesentlichen alterungsbestandige Starkemaleate herstellen kann, indem 
man ein quellbares Starkemaleat mit einem oder mehreren ein- und/oder mehrfachfunktionellen Nucleophil(en) nach 
Art einer Michael-Addition umsetzt. 

40 Insbesondere ist auf diese Weise erhaitliches, gegen Alterung der Quelieigenschaften bestandige Material fur den 
Einsatz als Absorptionsmaterial zu Absorption von Wasser, waBrigen LOsungen, Dispersionen und KOrperf lussigkeiten 
in Hygiene- und Tierhygiene, insbesondere in Windeln und Inkontinenzprodukten, sowie in VerpackungsmaterialienfQr 
Fleisch und Fisch, sowie zur Bodenverbesserung, zum Einsatz in KulturgefaBen und als Kabelummantelungen geeig- 
net, wobei es gleichzeitig immer noch biologisch abbaubar ist. 

45 Die gemaB dem Verfahren der Erfindung umzusetzenden Starkemaleate sind Starkeester mit einem Substitutions- 
grad zwischen 0,2 und 2,0, wobei der Substrlutionsgrad die Anzahl der Substituenten pro Glucosering angibt. Bei den 
Ester n kann es sich urn reine Maleate handeln oder urn gemischte Ester, d. h. neben Estergruppen, die sich von der 
Maleinsaure ableiten, sind noch bis zu 98 %, vorzugsweise jedoch nur bis zu 50 %, besonders bevorzugt weniger als 
50 %, z. B. 25-49 %, andere Estergruppen vorhanden. Trotzdem wird auch bei letzteren Verbindungen, selbst im ersten 

so Fall, bei dem bis zu 98 % andere Estergruppen vorhanden sind, im Rahmen der Erfindung von Starkemaleaten gespro- 
chen. Grurdsatzlich sind jedoch reine Maleate fur die Erfindung ebenfalls bestens geeignet. 

Die Starkemaleate werden bevorzugt durch Umsetzung von Starke mit Maleinsaureanhydrid und ggf. weiteren 
Saureanhydriden erhalten, wobei es sich bei den weiteren Anhydriden urn cyclische und/oder offenkettige Anhydride 
handeln kann. ErfindungsgemaB ist jedoch die alleinige Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid bei weitem bevorzugt. 

55 Zu den Carbonsdureanhydriden, die besonders vorteilhaft zusammen mit Maleinsaureanhydrid eingesetzt werden, 
gehdren u. a. Acetanhydrid, Propionsaureanhydrtd und/oder Bernsteinsaureanhydrid. 

Obwohl die Verbesserung der Alterungsbestandigkeit gemaB der Erfindung bei jedem quellbaren Starkemaleat 
erzielt werden kann, werden in einer ersten bevorzugten Verfahrensvariante quellbare Starkemaleate umgesetzt, die 
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nach einem Verfahren erhaitiich sind. bei dem Starke Oder modrf izierte Starke in einer einstufigen wSssrigen Reaktion 
mit Maleinsaureanhydrid oder einer Mischung von CarbonsSureanhydriden aufweisend Maleinsaureanhydrid bei 
einem pH-Wert von 7 bis 1 1 und einer Temperatur von 0 bis 40 °C umgesetzt wird, wobei der pH-Wert durch Zugabe 
von wassriger Alkali-LOsung mit einer Konzentration von ca. 10 bis 50 Gew.-% im gewunschten Bereich gehalten wird. 

5 Wahrend der Reaktion des Anhydrides oder der Anhydride mit der Starke wird der pH vorzugsweise konstant 
gehalten. Der pH sollte wahrend der Reaktion zwischen 7 und 11 iiegen. Bevorzugt wird ein pH Wert zwischen 8 und 
9. Der pH kann im Prinzip durch Zugabe eines beliebigen alkalischen Materials konstant gehalten werden. Besonders 
nutzlich sind Alkali- und Erdalkalihydoxide sowie die Oxide und Carbonate der Alkali- und/oder Erdalkalimetalle. Bei- 
spielhaft genannt seien Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Magnesiumhydroxid 

10 und Natriumcarbonat. Bei der Herstellung von Produkten mit einem hOheren Substitutionsgrad wird bevorzugt eine 
AlkalilOsung mit einer hOheren Konzentration, ca. 10 bis 50 %ig, verwendet urn eine unnfltige VerdOnnung des Reakti- 
onsmediums zu vermeiden. 

Eine zweckmaBige zweite Abwandlung des erfindungsgemaBen Verfahrens sieht vor, da8 ein quelibares Starke- 
maleat eingesetzt wird. welches nach einem Verfahren erhattlich ist, bei dem Starke oder modifizierte Starke mit Mal- 

75 einsaureanhydrid oder einer Mischung von Carbonsaureanhydriden aufweisend Maleinsaureanhydrid in Gegenwart 
einer Base und ggf. eines Lflsungsmittels umgesetzt wird, wobei die Abwandlung sich dadurch kennzeichnet. daB man 
bei einer Temperatur von 80 bis 180 °C fOr 10 min bis 10 h reagieren laBt, und daB Lflsungsmittel nur bis zu einem 
Gehalt von weniger als 100 Teile bezogen auf 100 Teile Starke toleriert wird. 

Bevorzugt ist fur diese Verfahrensmodifikation, daB als Base Natriumcarbonat verwendet wird. 

20 Als Starkebasis der erf indungsgemaB einsetzbaren Starkemaleate kann dabei im Prinzip jede native, modifizierte 
oder substituierte Starke verwendet werden. Derartige Starken kOnnen aus einer beliebigen pf lanzlichen Quelle isoliert 
worden sein, und umfassen z. B. Kartoffelstarke, Maisstarke, Weizenstarke, Wachsmaisstarke und Starken mit hohem 
Amylosegehalt Starkemehl kann ebenfalls verwendet werden. Auch verwendet werden kOnnen modifizierte Produkte 
auf Basis einer der oben aufgefuhrten Starken wie z. B. saurehydrolysierte Starke, enzymhydrolysierte Starke. Dextrine 

25 und oxidierte Starke. Des weiteren kflnnen derivatisierte Starken wie kationische Starke, anionische Starke, amphotere 
Starke oder nichtionisch modifizierte Starke wie z. B. Hydroxyethylstarke verwendet werden. Bei den verwendeten 
Starken kann es sich urn granuiare oder vorgelatinisierte Starke handeln. wobei die ZerstOrung der granuiaren Struktur 
thermisch, mechanisch oder chemisch erfolgen kann. 

Besonders vorteilhaft fur die Erfindung ist der Einsatz von Starkemaleaten auf Basis kartwasserlOslicher Starke. 

30 Hierunter versteht man insbesondere vorgelatinierte oder partiell abgebaute Starke. Hierzu gehOrt u. a. Aeromyl 115 
der Firma SQdstarke. 

GemaB der Erfindung wird ein quelibares Starkemaleat mit einem oder mehreren Nucleophil(en) nach Art einer 
Michael-Addition zur Reaktion gebracht. Hierbei kommt es vermutlich zur Anlagerung des Nucleophils an die Doppel- 
bindung der Maleinsaure im Starkemaleat. 
35 Zu den erf indungsgemaB hierzu verwendbaren Nucleophilen gehOren dabei vor allem solche der allgemeinen For- 
mel I 

H-X-R (I), 

40 worin 

X for S Oder NH und 

R fur Wasserstoff, einen gesattigten oder ungesattigten Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht, wobei der 
Alkylrest verzweigt Oder unverzweigt ist und optional innerhalb der Kette ein oder mehrere Sauerstoffatome auf- 
45 weisen kann und weiters optional mit anderen funktionellen Gruppen substituiert sein kann, wie beispielsweise 
Carboxyl. Hydroxyl. Carbonyl, Ester, Amid, Ether, Sulfid, Halogenid. Sulfonsaure, oder fur einen Arylrest mit 6-12 
C-Atomen steht. wobei der Arylrest bis zu vierfach mit Carboxyl, Hydroxyl, Carbonyl, Ester, Amid, Sulfonsaure 
und/oder Halogenid substituiert sein kann. 

so Besonders gunstig einsetzbar sind auch Salze der Verbindungen der Formel I, worin wenigstens ein Wasserstoff 
durch Alkali oder Erdalkali ersetzt sein kann. Entsprechende Verbindung ist z. B. Na 2 S. 

Zu den erfindungsgemaB einsetzbaren Verbindungen gehOren auch schweflige Saure und deren Salze. Besonders 
bevorzugt sind Natriumbisulfit und Natriumhydrogensulfit. 

Weiterhin erfindungsgemaB besonders gunstig verwendbar sind Nucleophile der allgemeinen Formel II 

55 

H— X — R— Y — H (II), 

worin 
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X und R die bei Formel I angegebene Bedeutung besitzen und 

Y unabhangig von X gleich Oder verschieden hierzu S Oder NH bedeutet. Auch von Verbindungen der Formel 

II sind wie bei Forme! I-Verbindungen Salze einsetzbar. 

5 Sofern von den erf indungsgemaB einsetzbaren Verbindungen der Formeln I oder II optische aktive Formen existie- 
ren, gehOren diese sowohl einzetn ais auch im Gemisch, beispielsweise als Enantiomere, Diastereomere, Racemate, 
zur Erfindung. 

Sowohl die Nucleophile der allgemeinen Formel I als auch der allgemeinen Formel II lagern sich im Sinne einer 
Michael-analogen Addition an die Doppelbindung der in den Stdrkemaleaten vomandenen Maleinsaure-Bausteine an. 
10 Hierbei sind Amine und vor allem Thiole bevorzugt. Insbesondere bei den Thiolen ist im allgemeinen keine zusatzliche 
Katalyse nfltig, urn eine schnelle Addition an die Doppelbindungen zu ermOglichen. 

Aufgrund dieser Umstande kennzeichnet sich das Verfahren gemSB der Erfindung in einer weiteren besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform dadurch, daB man als Nucleophil eine SH-Gruppen-haltige Verbindung, mithin ein Thiol, 
einsetzt. 

15 Es ist bemerkenswert, daB der erfindungsgemSB angestrebte Effekt der Verhinderung des Alterns von St&rkema- 
leaten sowohl bei den monof unktionellen Bausteinen der allgemeinen Formel I durch Blockade der in Frage stehenden 
Doppelbindung der Maleatgruppe als auch durch die difunktionellen Bausteine der allgemeinen Formel II durch Vernet- 
zung und somit ebenfalls Blockade der Doppelbindung der Maleatgruppe eintritt. 

2u einzelnen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens einsetzbaren monofunktionellen Bausteinen gehfl- 

20 ren u. a. AminosSuren (sowohl a- als auch andere) wie Glycin, Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Serin, Threonin, Aspa- 
raginsaure, Asparagin, GlutaminsSure, Glutamin, Prolin, Histidin, Tryptophan, Phenylalanin, Tyrosin, Methionin; 
lineare und verzweigte Amine wie Ethylamin, Propyl amin, Butyl amin, sec.-Butylamin, tert.-Butylamin, Isobutyiamin, 
Pentylamin, Isopentylamin, 2-Aminopentan, Hexylamin, Heptylamin, 2-Heptylamin, Octylamin, tert.-Octylamin, Nonyl- 
amin, Decylamin, Undecyiamin, Dodecylamin, Ethanolamin, 3- Amino- 1 -propanol, 1-Amino-2-propanol, Alaninol, 2- 

25 Amino-1 -butanol, 4-Amino-1 -butanol, 2-Amino-2-methyl-1 -propanol, 5-Amino-1 -pentanol, Valinol, Leucinol, tert-Leuci- 
nol. N-Propylethylendiamin, 2-Ethylamino-ethylamin; 

lineare und verzweigte Thiole, wie Ethanthiol, 1-Propanthiol, 2-Propanthiol, 1 -Butanthiol, sec.-Butylmercaptan, tert- 
Butylmercaptan, Isobutylmercaptan, 1 -Pentanthiol, 1 -Hexanthiol, 1-Heptanthiol, 1-Octanthiol, 1-Nonanthiol, 1-Decan- 
thiol, 1-Undecanthiol, 1 -Dodecanthiol, tert.-Dodecanthiol, 1-Tetradecanthiol, 1-Hexadecanthiol, 1-Octadecanthiol, Mer- 

30 captoethanol, 3-Mercapto-1 -propanol, 4-Mercapto-1 -butanol, 3-Mercapto-2-butanol, 6-Mercapto-1-hexanol, 8- 
Mercapto-1-octanol, 10-Mercapto-1-decanol, 11-Mercapto-l-undecanol, Mercaptoessigsdure und deren Saize und 
Ester, 3-Mercaptopropionsdure und deren Saize und Ester, 11-Mercaptoundecansdure und deren Saize und Ester, 
Mercaptoethansulfonsaure und deren Salze, 3-Mercapto-1-propansulfonsaure und deren Salze, Mercaptobrenztrau- 
bensfiure und deren Salze, 2-Diethylaminoethanthiol(-hydrochlorid), 3-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan, 3-Mer- 

35 captopropyl-triethoxysiian, 3-Mercaptopropyl-trimethoxysilan, N-Methylmercaptoacetamid, Mercaptophenol. 

Der Einsatz von Mercaptoethanol, 3-Mercapto-1 -propanol, MercaptoessigsSure, 3-Mercaptopropionsdure, Mer- 
captoethansulfonsaure und Mercaptopropansulfonsaure ist dabei besonders bevorzugt. 

Zu den im Rahmen der Erfindung einsetzbaren difunktionellen Vernetzermolekulen gehdren u. a. AminosSuren 
mit zusatzlichen Amino- oder Thiolgruppen wie Cystein, Penicillamin, Lysin, Ornithin, Arginin, 

40 lineare oder verzweigte Diamine wie Diamino-ethan, 1,2-Diamino-propan, 1,3-Diamino-propan, 1 ,4-Diamino-butan, 
1,2-Diamino-2-methylpropan, 1 ,5-Diamino-pentan, 1 ,3-Diamino-pentan, 1,3-Diamino-2,2-dimethyl-propan, 1,6-Dia- 
mino-hexan, 1,5-Diamino-2-methyl-pentan, 1,7-Diamino-heptan, 1,8-Diamino-octan, 1 ,9-Diamino-nonan, 1,10-Dia- 
mino-hexan, 1,12-Diamino-dodecan, 1,2-Bis-(2-aminoethoxy)-ethan, Bis-(2-aminoethyl)-ether; 
Dithiole wie Ethandithiol, 1,3-Propandithiol, 1,4-Butandithiol, 2,3-Butandithiol, 1 ,5-Pentandithiol, 1 ,6-Hexandithiol, 1,7- 

45 Hepatandithiol, 1,8-Octandithiol, 1 ,9-Nonandithiol, 1,10-Decandithiol, 1,11-Undecandithiol, 1,12-Dodecandithiol, 1,16- 
Hexadecandithiol; 

Aminothiole wie Cysteamin, 2-Mercapto-isobutylamin; 

Bis-(2-mercaptoethyl)-ether, Bis-(2-mercaptoethyl)-su!fid, 1,2-Bis-(2-mercaptoethoxy)-ethan (MEE), N-(2-Mercapto- 
propionyl)-glycin, 2,3-Dimercapto-bernsteinsaure, 2,3-Dihydroxy-1 ,4-butandithiol, 2,3-Dimercapto-1 -propanol, 2,3- 

50 Dimercapto-propansulfbnsaure und deren Salze, Liponsaure (reduzierte Form), Pentaerythrit-tetrakis-(3-mercapto- 
propionat), Pentaerythrit-tetrakis-(2-mercapto-acetat), gemischte Ester der 2-Mercaptoessigsaure und der 3-Mercapto- 
essigsaure mit Pentaerythrit, Schwefelwasserstoff, Natriumsuffid, 1,3-Dimercapto-benzol, 1 ,2-Dimercapto-benzol, 
Toluol-3,4-dithiol, Oligosulfide mit terminalen Thiolgruppen (Thiokol-Produkte der Firma Morton), weiterhin Oligo- und 
Polypeptide mit mindestens zwei f reien Amino- und/oder Thiolgruppen. 

55 Fur den Einsatz als Nucleophil im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ganz besonders bevorzugt sind 
1,2-Bis-(2-mercaptoethoxy)-ethan) (MEE), 2,3-Dimercaptobernsteinsaure, Cystein, Cysteamin, 2,3-Dihydroxy-1 ,4- 
butandithiol, Pentaerythrit-tetrakis-tS-mercapto-propionat), Pentaerythrit-tetrakis-(2-mercapto-acetat), Bis-(2-mercap- 
toethyl)-ether, Bis-(2-mercaptoethyl)-sulfid. 
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Ein ganz besonders gunstiger Effekt ISBt sich im Rahmen der Erf indung dadurch erzielen, daft man einen difunk- 
tionellen Vernetzer (Nucleophil der Formel II) und einen monofunktioneiien Baustein (Nucleophil der Formel I) kombi- 
niert. Gerade fur die kombinierte Verwendung eines monofunktioneiien mit einem drfunktionellen Baustein werden 
beste Queileigenschaften mit einer weitestgehenden Verhinderung der Aherung von Starkemaleaten realisiert. Somit 

5 kennzeichnet sich das Verfahren der Erf indung in einer weiteren ganz besonders zweckmSBigen Abwandlung dadurch, 
daB man eine Mischung aus Mercaptoethanol (ME) und 1 ,2 Bis-(2-mercaptoethoxy)-ethan (MEE), oder eine Mischung 
aus Pentaerythrit-tetrakis-(2-mercapto-acetat)und Natriumbisutfit einsetzt. Durch die Vernetzung von Stdrkemaleaten 
mit Di- oder Oligothiolen und die Umsetzung von ggf. restiichen Maleat-Doppelbindungen mit Thiolen oder Natriumbi- 
sulfit lassen sich insbesondere in einfacher Weise Netzwerkaufbau und Alterungsstabilitat miteinander kombinieren. 

10 Daher ist es fiir das Verfahren der Erfindung weiterhin vorteilig, daB man zwischen 0.001 und 0,5 eq Mercaptoe- 
thoxyethan (MEE) in Kombination mit zwischen 0,5 und 0,999 eq Mercaptoethanol (ME) als Nucleophil einsetzt, wobei 
die Aquivalente sich auf die im Starkemaleat enthaltenen Maleinsaureanhydrid-Mengen beziehen. Innerhalb dieser 
Vernetzer- und Blockierungsmittel-Konzentration kOnnen so hinsichtlich des SRV und der freien Quellung gute Quell- 
werte eingestellt werden. Vorzugliche Bereiche liegen zwischen 0,001 und 0,03 eq MEE und 0,97 und 0,999 ME. 

15 Weiterhin vorteilig ist es fur das Verfahren, daB man zwischen 0,001 und 0,5 eq Perrtaerythrit-tetrakis-(2-mercapto- 
acetat) (PTMA) in Kombination mit zwischen 0,25 und 0,999 eq Natriumbisutfit als Nucleophil einsetzt, wobei die Aqui- 
valente sich auf die im Starkemaleat enthaltenen Maleinsaureanhydrid-Mengen beziehen. Innerhalb dieser Vernetzer- 
und Blockierungsmittel-Konzentration kdnnen so hinsichtlich des SRV und der freien Queilung gute Queiiwerte einge- 
stellt werden. Vorzugliche Bereiche liegen zwischen 0,001 und 0,03 eq PTMA und 0,4 und 0,9 Natriumbisutfit. 

20 Obwohl die Umsetzung von Starkemaleaten mit Nucleophilen im Rahmen der Erfindung mit Starkemaleaten jegli- 
cher Herkunft durchfuhrbar ist, spielt das Verfahren der Erfindung seine besonderen Vorteile jedoch insbesondere dann 
aus, wenn die Starkemaleate im gequolienen oder gelOsten Zustand mit einem Nucleophil behandelt werden. Insbe- 
sondere im AnschluB an die eigentliche Synthesereaktion der Starkemaleate kann dadurch die Umsetzung in einer Ein- 
topfreaktion durchgefuhrt werden. Insofern ist es eine bevorzugte Abwandlung des erfindungsgemaBen Verfahrens, 

25 daB man die Umsetzung mit dem einen und/oder mehreren ein- und/oder mehrfach funktionellen Nucleophil(en) unmit- 
telbar anschlieBend an die Synthese des Starkemaieats in einer Eintopfreaktion bei Temperaturen zwischen Raumtem- 
peratur und etwa 80 °C Ober einen Zeitraum von 10 min bis 24 h, vorzugsweise zwischen 10 min und 10 h, durchfuhrt. 

Insbesondere durch diese extrem einfache VersuchsdurchfQhrung lassen sich im Rahmen der Erfindung durch die 
Vernetzung der Starkemaleate bevorzugt mit Dithiolen und die Umsetzung der restiichen Maleat-Doppelbindungen mit 

30 bevorzugt Thiolen Netzwerkaufbau und Alterungsstabilitat optimal miteinander kombinieren und kontrollieren. 

Gegenstand der Erfindung sind auch nach dem hierin beschriebenen Verfahren erhaitliche biologisch abbaubare 
Starkemaleate. Diese kennzeichnen sich durch das Gberaus gQnstige Alterungsverhalten bei gleichzeitig guten Queil- 
eigenschaften. Insbesondere kennzeichnen sich die biologisch abbaubaren Starkemaleate gemaB der Erfindung 
dadurch, daB eine Abnahme des SRV nach 100 Tagen von weniger als 20 % feststellbar ist. Weiters sind besonders 

35 bevorzugte erf indungsgemaBe Starkemaleate solche, welche eine Abnahme des SRV nach 1 00 Tagen von weniger als 
10%aufweisen. 

Eine besonders zweckmaBige Verfahrensweise sieht vor, das Gelblocking der hergestellten Superabsorber Parti- 
kel zu verringern. Wie ailgemein von Superabsorber Partikeln bekannt, zeigen schwach vernetzte Produkte zwar eine 
hOhere ROssigkeitsaufnahme als stark vernetzte, sie neigen aber auch in grOBerem MaBe zu Gelblocking, speziell bei 

40 Absorption unter Last. Urn das Gelblocking schwach vernetzter Gele zu verhindern, wird erfindungsgemaB ein Starke- 
maleat mit einer Verbindung der Formel I und/oder Formel II oder einer Mischung in der Art umgesetzt, daB ein 
schwach vernetztes Gel entsteht, dessen Maleatdoppelbindungen nur zum Teil abreagiert sind. Nach dem Trocknen 
und ZerWeinern wird das Produkt in einem LOsungsmittel oder LOsungsmittelgemisch suspendiert, in dem ein Vernet- 
zer der Formel II oder eine Mischung aus Verbindungen nach Formel II und Formel I gelOst ist. Nach diesem Verfahren 

45 findet eine zusatzliche Vernetzung in erster Linie an der OberflSche der Partikel statt. Die Superabsorbergele zeigen 
nach dieser Behandiung eine deutlich geringere Neigung zu Gelblocking, behalten aber ein wesentlich besseres 
AbsorptionsvermGgen als durchgehend hochvernetzte Gele. 

Als LOsungsmittel fur die erf indungsgemaBe Nachvernetzung eignen sich organische LOsungsmittel, die mit Was- 
ser mischbar sind. Bevorzugt sind Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol und i-Propanol und deren Mischungen mit 

so Wasser im Verhaitnis 50:50 bis 99:1. Besonders bevorzugt sind Mischungen von Ethanol mit Wasser im Verhaitnis 
70:30 bis 99:1. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der genannten Starkemaleate in einer Menge von 100 Gew.- 
Teilen zusammen mit 0,7 bis 70 Gew.-Teilen eines Antiblocking-Mittels auf Basis natOrlicher oder synthetischer, bevor- 
zugt hydrophiler Fasern oder Materialien mit groBer Oberfiache als Superabsorber. Bevorzugt ist die Verwendung des 
55 Starkemaieats als Superabsorber zusammen mit 1 bis 5 Gew.-Teilen Kieselsaure Oder Cellulosefasern als Antiblok- 
king-Mrttel. Weitere Anwendung findet der Starkeester der Erfindung als Absorptionsmittei zur Absorption von Wasser, 
waBrigen LOsungen, Dispersionen und KOrperf lOssigkeiten in Hygiene und Tierhygiene, insbesondere in Windeln, Tam- 
pons und Inkontinenzprodukten, sowie in Verpackungsmaterialien fur Reisch und Rsch, als Absorptionsmaterial zur 
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Absorption von Wasser und wfiBrigen LOsungen in KulturgefaBen und zur Bodenverbesserung oder ats Absorptions- 
material zur Absorption von Wasser und waBrigen LOsungen in Kabelummantelungen. 

Urn bei erfindungsgemaB alterungsbestandigen Starkemaleaten das Verhalten unter Druckbelastung weiter zu 
verbessern, ist es ferner besonders vorteilig, die Partikeloberfiache der Starkemaleate nachzuvernetzen. Hierdurch 
5 kann ein Gelblocking unter Beibehaltung guter Werte im SRV und AFK5 verhindert werden. 

Nachfolgend wird die Erf indung anhand von Ausf Qhrungsbeispielen naher erlSutert. 

I) Methoden 

10 A) Bestimmung der Substitutionsausbeute uber den NaOH-Verbrauch wahrend der Synthese 

Bei der Umsetzung von Starke mit Maleinsaureanhydrid (MSA)in waBriger Lflsung wird pro mol Maleinsaureanhy- 
drid ein mol NaOH verbraucht. Findet keine Addition des Maleinsdureanhydrides an die Starke sondern eine Hydrolyse 
zum Dinatriummaleat start, so werden, bei pH-Konstanthaltung, pro Mol MSA 2 Mol NaOH verbraucht Wenn am Ende 
15 der Reaktion kein nicht reagiertes Anhydrid mehr vorliegt, laBt sich der Substitutionsgrad nach 

nQ/M*nu\ no (h Verbrauch an NaOH in Mol-eingesetzte Menge MS A in Mol} 
DS(NaOH) = OS ^1 einoesetzte Menoe MSA in Mol J 



20 



25 



30 



40 



55 



eingesetzte Menge MSA in Mol 

berechnen, wobei 



DS 



eingesetzte Menge MSA in Mol 

tf * oref ~ eingesetzte Menge Starke in Mol MonosaccharkJ 



bedeutet. 

B) Methode zur Bestimmung des Ruckhalteverm&gens (Retentionsvermdgens) = SRV 



Zur Bestimmung des Retentionsvermdgens wurde ein Teebeutel-Test durchgefQhrt. Hierzu werden 0, 1 0 g der PrQf - 
substanz in einen Beutel aus Nylongewebe mit einer Maschenweite von 52 urn eingewogen. Der verschweiBte Nylon- 
beutel wird in eine 0,9 %ige NaCl-LOsung gegeben und das Prufmaterial wird 30 Minuten quellen gelassen. 
AnschlieBend wird der Beutel herausgenommen und 5 Minuten bei 1400 Upm in einem Zentrifugeneinsatz mit Siebbo- 
35 den geschleudert Die Flussigkeitsaufnahme wird gravimetrisch best'mmt und auf 1 g der zu prufenden Substanz 
umgerechnet. Der so erhaltene Wert wird als Ruckhaltevermdgen (RetentionsvermOgen) bezeichnet (abgekurzt SRV 
fur saline retention value). 



C) Methode zur Bestimmung des Absorptionsvermdgens mit und ohne Last (AFK5, A20FK5) 



Zu 95 Teiien der zu untersuchenden Substanz werden 5 Teile Failungskieselsaure (FK500 LS, Degussa) gemischt. 
Diese Mischung wird im weiteren als Testsubstanz bezeichnet. 

0,5 g der Testsubstanz werden auf eine G3-Glasfritte mit 3 cm Durchmesser gegeben. Die Fritte ist mit einer 
Burette uber einen Schlauch verbunden, wobei die Burette mit 0,9 %iger NaCMdsung gefulht ist. Es wird die Flussig- 
45 keitsmenge bestimmt, die die Testsubstanz in 10 min aufsaugt. Wahrend der Versuchsdauer wird die Burette so nach- 
gefuhrt, daB der Meniskus immer auf H6he der Giasfritte ist Der so bestimmte Wert wird auf 1 g Testsubstanz 
umgerechnet und mit AFK5 bezeichnet. 

Zur Bestimmung des Absorptionsvermdgens unter Last (A20FK5) wird in der oben beschriebenen Ausfuhrung 
zusatzlich ein Gewicht auf die Testsubstanz gestellt, das einen Druck von 20 g/cm 2 ausubt. Der so erhaltene Wert wird 
so ebenfalls auf 1 g Testsubstanz umgerechnet. 

II) Beispiele und Vergleichsbeispiele 

Beispiel 1 - Synthese von StSrkemaleat 



50 g (= 0,278 mol) Aeromyl 1 15 (physikalisch modifizierte, kaltwasserlOsliche Starke der Firma SQdstarke; Rest- 
feuchte = ca. 9,5 %) werden in 400 ml Wasser gelOst Der pH wird mit 3 N NaOH auf 8 eingestelft und wahrend der 
Reaktion konstant gehalten. Bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C werden 27,2 g (= 0,278 mol) testes Maleinsaure- 
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anhydrid uber einen Zeitraum von 2 h zugegeben. Es wird eine weitere Stunde geruhrt, wobei die Reaktionsmischung 
auf Raumtemperatur gebracht wird (Nachreaktion). Der Substitutionsgrad (DS(NaOH)) betragt 0,88. 

Beispiel 2 - Synthese von Starkemaleat 

5 

50 g (= 0,278 mol) Aeromyl 115 (physikalisch modifizierte, kaltwasserlOsliche Starke der Firma Sudstarke; Rest- 
feuchte = ca. 9,5 %) werden in 400 ml Wasser gelOst. Der pH wird mit 3 N NaOH auf 8 eingestellt und wahrend der 
Reaktion konstant gehaften. Bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C werden 40,91 g (= 0,417 mol) testes Maleinsau- 
reanhydrid uber einen Zeitraum von 2 h zugegeben. Es wird eine weitere Stunde geruhrt, wobei die Reaktionsmi- 
10 schung auf Raumtemperatur gebracht wird (Nachreaktion). Der Substitutionsgrad (DS(NaOH)) betragt 1,15. 

Beispiele 3-8 

Unmittelbar nach der einstundigen Nachreaktion des Starkemaleats aus Beispiel 1 wird auf 60°C geheizt und eine 
75 Vernetzer-Mischung aus 1,2-Bis-(2-mercaptoethoxy-ethan) (MEE) und/oder Mercaptoethanol (ME) in den in Tabelle 2 
angegebenen Mengen zum Reaktionsgemisch gegeben. Der pH-Wert bei der Zugabe liegt zwischen 7 und 8. Es wird 
homogenisiert und das Ruhrwerk abgeschaltet. Nach ca. 1 Minute tritt Gelbildung ein. Man laGt 3 h bei 60°C nachrea- 
gieren und kuhlt das Reaktionsgemisch uber Nacht ab. Am Rotavapor wird das Wasser bei 80°C im Vakuum abgezo- 
gen und uber Nacht im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das so gewonnene Starkemaleat 
20 wird zerkleinert und gemahlen. Von dem so gewonnenen Produkt wird das AbsorptionsvermOgen (AFK5; A20FK5) und 
das RetentionsvermOgen (SRV) bestimmt. Die Messungen werden nach Lagerung wiederholt (siehe Tabelle 2). Tabelle 
2 gibt die Veranderungen im SRV wieder, da hier die Alterungseffekte erfahrungsgemaB am deutlichsten auftreten 
(siehe auch die Vergleichsbeispiele). 

Die Vernetzung mit MEE/ME laBt sich auch bei Raumtemperatur durchfuhren. Die Zeit bis zur Gelbildung verian- 
25 gert sich dann auf 20 - 45 Minuten. Nachreaktion bei Raumtemperatur Ober Nacht und Aufarbeitung werden genauso 
durchgefuhrt. 



Tabelle 2 



30 


Ubersicht dersynthetisierten Produkte. Die Mengenangaben unter "Eriauterung" entsprechen mol-Aqui- 
valenten bezuglich Maleinsaureanhydrid. Die Trocknung geschah bei 80 °C. 




Bsp. 


Erlduterung 


SRV [g/g] Anfangswert 


SRV [g/g] nach (x) 
Tagen 


Abweichung [%] 


35 


3 


Starkemaleat, 
0,5 eq MEE 


5,6 


5,6 (128) 


0 




4 


Starkemaleat, 


5,3 


5.4 (128) 


+2 


40 




0,25 eq MEE 
0,5 eq ME 










5 


Starkemaleat, 
0,1 eq MEE 


7,9 


7,5 (122) 


-5 


45 




0,8 eq ME 










6 


Starkemaleat. 
0,03 eq MEE 


15,9 


14,1 (127) 


-11 


50 




0,97 eq ME 










7 


Starkemaleat, 
0.01 eq MEE 
0.99 eq ME 


12,5 


12,4 (115) 


-1 



55 
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Tabelle 2 (fortgesetet) 





Ubersichtder synthetisierten Produkte. Die Mengenangaben unter "Eriauterung" entsprechen mol-Aqui- 
valenten bezuglich Maleinsdureanhydrid. Die Trocknung geschah bei 80 °C. 


5 


Bsp. 


Eriauterung 


SRV [g/g] Anfangswert 


SRV [g/g] nach (x) 
Tagen 


Abweichung [%] 




8 


Starkemaleat, 
0,005 eq MEE 


13,3 


12,9(115) 


-3 


10 




0,98 eq ME 









Beisplel 9 - Synthese eines gemischten Stdrkeesters 

15 50 g (= 0,278 mol) Aeromyl 115 (physikalisch modifizierte, kaltwasserldsliche Starke der Firma Sudstarke; Rest- 
feuchte = ca. 9,5 %) werden in 400 ml Wasser gelGst. Der pH wird mit 3 N NaOH auf 8 eingestellt und wahrend der 
Reaktion konstant gehalten. Bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C wird eine Mischung aus 1,088 g (0,011 mol) 
festem MaleinsSureanhydrid und aus 26,71 g (0,2668 mol) festem Bernsteinsaureanhydrid uber einen Zeitraum von 2 
h zugegeben. Es wird eine weitere Stunde geruhrt, wobei die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur gebracht wird 

bo (Nachreaktion). Der Substitutionsgrad (DS(NaOH)) betragt 0,88. 

Unmittelbar nach der einstundigen Nachreaktion des Starkemaleats wird auf 60°C geheizt und 0,506g (0,00278 
mol)des Vernetzers 1 ,2-Bis-(2-mercaptoethoxy-ethan) (MEE) zum Reaktionsgemisch gegeben. Der pH-Wert bei der 
Zugabe liegt zwischen 7 und 8. Es wird homogenisiert und das RQhrwerk abgeschaltet. Nach ca. 25 Minuten tritt Gel- 
bildung ein. Man laBt 3 h bei 60°C nachreagieren und kuhlt das Reaktionsgemisch uber Nacht ab. Am Rotavapor wird 

25 das Wasser bei 45°C im Vakuum abgezogen und Qber Nacht im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Das so gewonnene Starkemaleat wird zerWeinert und gemahlen. 

SRV = 23,4 g/g 

30 Beispiel 10 

Das Produkt aus Beispiel 9 wird mit 5 % einer Faiiungskieselsaure (FK500LS, Degussa AG) vermischt. 
AFK5 = 10,2 ml/g; A20FK5 = 3,4 ml/g 

35 

Beispiel 11 

100 g (= 0,568 mol) Aeromyl 115 (physikalisch modifizierte, kaltwasserlOsliche Starke der Firma Sudstarke; Rest- 
feuchte = ca. 7,9 %) werden in 800 ml Wasser gelOst. Der pH wird mit 3 N NaOH auf 8 eingestellt und wahrend der 

40 Reaktion konstant gehalten. Bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C werden 55,7 g (= 0,568 mol) festes Maleinsaure- 
anhydrid uber einen Zeitraum von 2 h zugegeben. Es wird eine weitere Stunde geruhrt, wobei die Reaktionsmischung 
auf Raumtemperatur gebracht wird (Nachreaktion). Der Substitutionsgrad (DS(NaOH)) betragt 0,86. 
AnschlieBend werden 48,6 g Natriumbisulfit in 100 ml Wasser und 3,11 g 1,2-Bis-(2-mercaptoethoxy-ethan) (MEE) in 
25 ml Ethanol zugegeben. Es wird homogenisiert und das RQhrwerk abgeschaltet. Man laBt uber Nacht nachreagieren. 

45 Am Rotavapor wird das Wasser bei 80°C im Vakuum abgezogen und das Produkt uber Nacht im Vakuumtrocken- 
schrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das so gewonnene Stdrkemaieat wird zerWeinert und gemahlen. 

SRV = 17,4 g/g; AFK5 = 20,6 ml/g; A20FK5 = 3,9 ml/g 
SRV nach 126 Tagen = 16,0 g/g (-8 %) 

50 

Beispiel 12 

100 g (= 0,568 mol) Aeromyl 115 (physikalisch modifizierte, kaltwasserlflsliche Starke der Firma SQdstarke; Rest- 
feuchte = ca. 7,9 %) werden in 800 ml Wasser gelOst. Der pH wird mit 3 N NaOH auf 8 eingestellt und wahrend der 
55 Reaktion konstant gehalten. Bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C werden 27,8 g (= 0,284 mol) festes Maleinsaure- 
anhydrid uber einen Zeitraum von 2 h zugegeben. Es wird eine weitere Stunde geruhrt, wobei die Reaktionsmischung 
auf Raumtemperatur gebracht wird (Nachreaktion). Der Substitutionsgrad (DS(NaOH)) betragt 0,48. 
AnschlieBend werden 24,3g Natriumbisurfit in 100 ml Wasser und 3,69 g Pentaerythrit-tetrakis-(2-mercapto-acetat) 
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(PTMA) in 25 ml THF zugegeben. Es wind homogenisiert und das Ruhrwerk abgeschaltet. Man ISBt uber Nacht nach- 
reagieren. Am Rotavapor wird das Wasser bei 80°C im Vakuum abgezogen und das Produkt uber Nacht im Vakuum- 
trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das so gewonnene Starkemaleat wird zerkleinert und gemahlen. 

5 SRV = 14,2 g/g; AFK5 = 21 ,3 mi/g; A20FK5 = 6,4 ml/g 
SRV nach 106 Tagen = 12,6 g/g (-1 1 %) 

Beispiel 13 

10 100 g (= 0,568 mol) Aeromyl 115 (physikalisch modifizierte, kaltwasserlflsliche Starke der Firma SOdstarke; Rest- 
feuchte = ca. 7,9 %) werden in 800 mi Wasser gefdst. Der pH wird m'rt 3 N NaOH auf 8 eingestelft und wahrend der 
Reaktion konstant gehalten. Bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C werden 27,8 g (= 0,284 mol) testes MaleinsSure- 
anhydrid uber einen Zeitraum von 2 h zugegeben. Es wird eine weitere Stunde geruhrt, wobei die Reaktionsmischung 
auf Raumtemperatur gebracht wird (Nachreaktion). Der Substitutionsgrad (DS(NaOH)) betragt 0,45. 

is AnschlieBend werden 24,3g Natriumbisulf it in 1 00 ml Wasser zugegeben. Man erhitzt die Reaktionsmischung auf 40°C 
und gibt 1,84 g Pentaerythrit-tetrakis-(2-mercapto-acetat) (PTMA) in 25 ml THF zu. Es wird homogenisiert und das 
Ruhrwerk abgeschaltet. Man Idftt 2h bei 40°C und uber Nacht bei Raumtemperatur nachreagieren. Das Produkt wird 
im Umlufttrockenschrank bei 50°C getrocknet. Das so gewonnene Starkemaleat wird zerkleinert und gemahlen. 

20 SRV = 17,5 g/g; AFK5 = 19,2 ml/g; A20FK5 = 3,8 ml/g 
SRV nach 118 Tagen = 15,7 g/g (-10 %) 

Beispiel 14 

25 100 g (= 0,568 mol) Aeromyl 115 (physikalisch modifizierte, kaltwasserlOsliche Starke der Firma SOdstarke; Rest- 
feuchte = ca. 7,9 %) werden in 800 ml Wasser gelOst. Der pH wird mit 3 N NaOH auf 8 eingesteltt und wahrend der 
Reaktion konstant gehalten. Bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C werden 27,8 g (= 0,284 mol) testes MaleinsSure- 
anhydrid Qber einen Zeitraum von 2 h zugegeben. Es wird eine weitere Stunde gerOhrt, wobei die Reaktionsmischung 
auf Raumtemperatur gebracht wird (Nachreaktion). Der Substitutionsgrad (DS(NaOH)) betragt 0,45. 

30 AnschlieBend werden 24,3g Natriumbisulf it in 1 00 ml Wasser zugegeben. Man erhitzt die Reaktionsmischung auf 60°C 
und gibt 1,84 g Pentaerythrit-tetrakis-(2-mercapto-acetat) (PTMA) in 25 ml THF zu. Es wird homogenisiert und das 
Ruhrwerk abgeschaltet. Man laBt 2h bei 60°C und uber Nacht bei Raumtemperatur nachreagieren. Das Produkt wird 
im Umlufttrockenschrank bei 50°C getrocknet. Das so gewonnene Starkemaleat wird zerkleinert und gemahlen. 

35 SRV = 15,8 g/g; AFK5 = 20.8 ml/g; A20FK5 = 4,1 ml/g 
SRV nach 112 Tagen = 14,6 g/g (-8 %) 

Beispiel 15 

40 100 g (= 0,568 mol) Aeromyl 115 (physikalisch modifizierte, kaltwasserlOsliche Starke der Firma SOdstarke; Rest- 
feuchte = ca. 7,9 %) werden in 800 ml Wasser gelOst. Der pH wird mit 3 N NaOH auf 8 eingestellt und wahrend der 
Reaktion konstant gehalten. Bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C werden 27,8 g (= 0,284 mol) testes MaleinsSure- 
anhydrid uber einen Zeitraum von 2 h zugegeben. Es wird eine weitere Stunde gerOhrt, wobei die Reaktionsmischung 
auf Raumtemperatur gebracht wird (Nachreaktion). Der Substitutionsgrad (DS(NaOH)) betragt 0,45. 

45 AnschlieBend werden 24,3g Natriumbisulf it in 100 ml Wasser und 0,92 g Pentaerythrit-tetrakis-(2-mercapto-acetat) 
(PTMA) in 25 ml THF zugegeben. Es wird homogenisiert und das Ruhrwerk abgeschaltet. Man laBt uber Nacht nach- 
reagieren. Am Rotavapor wird das Wasser bei 80°C im Vakuum abgezogen und das Produkt uber Nacht im Vakuum- 
trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das so gewonnene Starkemaleat wird zerkleinert und gemahlen. 

so SRV = 20,6 g/g; AFK5 = 21 :2 ml/g; A20FK5 = 4,2 ml/g 
SRV nach 106 Tagen = 18,0 g/g (-13 %) 

Vergleichsbeispiel 1 

55 Die ReaktionslOsung aus Beispiel 1 wird einrotiert und im Vakuumtrockenschrank nachgetrocknet. Das Produkt 
wird gemahlen und nochmals 30 min bei 100°C im Vakuumtrockenschrank nachgetrocknet. 

SRV = 14,3 g/g; 
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Vergleichsbeispiel 2 

Das Produkt aus Vergleichsbeispiel 1 wird mit 5 % einer FailungsWeselsaure (FK500LS, Degussa AG) vermischt. 
5 AFK5 = 21,1 ml/g; A20FK5 = 7,6 ml/g 
Vergleichsbeispiel 3 

50 g (= 0.278 mol) Aeromyl 115 (physikalisch modifizierte, kaltwasserlOsliche Starke der Firma SOdstarke; Rest- 
10 feuchte = ca. 9,5 %) werden in 400 ml Wasser geldst. Der pH wird mit 3 N NaOH auf 8 eingestellt und wahrend der 
Reaktion konstant gehalten. Bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C werden 27,27 g (= 0,278 mol) testes Maleinsau- 
reanhydrid Qber einen Zeitraum von 2 h zugegeben. Es wird eine weitere Stunde geruhrt, wobei die Reaktionsmi- 
schung auf Raumtemperatur gebracht wird. AnschlieGend wird noch 2 h bei 60°C nachreagiert Der Substitutionsgrad 
(DS(NaOH)) betragt0,76. 

is Die ReaktionslGsung wird einrotiert und im Vakuumtrockenschrank nachgetrocknet. Das Produkt wird gemahlen und 
nochmals 30 min bei 100°C im Vakuumtrockenschrank nachgetrocknet. 

SRV = 12,6 g/g 

20 Vergleichsbeispiel 4 

50 g (= 0,278 mol) Aeromyl 1 15 (physikalisch modifizierte, kaltwasserlOsliche Starke der Firma SOdstarke; Rest- 
feuchte ■ ca. 9,5 %) werden in 400 ml Wasser gelflst. Der pH wird mit 3 N NaOH auf 8 eingestellt und wahrend der 
Reaktion konstant gehalten. Es werden 13,6 mg Benzochinon zugegeben. Bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C 
25 werden 27,27 g (= 0,278 mol) festes Maleinsaureanhydrid Ober einen Zeitraum von 2 h zugegeben. Es wird eine wei- 
tere Stunde geruhrt, wobei die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur gebracht wird (Nachreaktion). Der Substituti- 
onsgrad (DS(NaOH)) betragt 0,83. 

Die ReaktionslOsung wird einrotiert und im Vakuumtrockenschrank nachgetrocknet. Das Produkt wird gemahlen und 
nochmals 30 min bei 100°C im Vakuumtrockenschrank nachgetrocknet. 

30 

SRV = 19,4 g/g 
Alterung der Substanzen der Verglelchsbeispiele 

35 Auch die Messungen an den Produkten der Vergleichsbeispiele wurden nach Lagerung wiederholt (siehe Tabelle 

3). 



Tabelle 3 



VB 


SRV Anfangswert 


SRV nach (x) Tagen 


Abweichung [%] 


1 


14,3 


10,7 (84) 


-25 


3 


12,6 


9,7(84) 


-23 


4 


19,4 


10,0 (84) 


-48 



PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von quellbaren, alterungsbestandigen Starkemaleaten, 
so dadurch gekennzeichnet, 

daft man ein quellbares Starkemaleat mit einem oder mehreren ein- und/oder mehrfachfunktionellen Nucleo- 
phil(en) nach Art einer Michael-Addition umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
55 dadurch gekennzeichnet, 

da 3 ein quellbares Starkemaleat verwendet wird. welches nach einem Verfahren erhaitlich ist, bei dem Starke Oder 
modifizierte Starke in einer einstufigen, wassrigen Reaktion mit Maleinsaureanhydrid Oder einer Mischung von 
Carbonsaureanhydriden aufweisend Maleinsaureanhydrid, bei einem pH-Wert von 7 - 1 1 und einer Temperatur 
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von 0 - 40 °C umgesetzt wird, wobei der pH-Wert durch Zugabe von wassriger AlkalilOsung mit einer Konzerrtration 
von ca. 10 - 50 Gew.-% im gewOnschten Bereich geharten wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, worin ein quellbares Starkemaleat verwendet wird, welches nach einem Verfahren 
5 erhaitlich ist, bei dem Starke Oder modif izierte Starke mrt MaleinsSureanhydrid Oder einer Mischung von Carbon- 
sSureanhydriden aufweisend Maleinsaureanhydrid in Gegenwart einer Base und ggf. eines LOsungsmittels umge- 
setzt wird, wobei man bei einer Temperatur von 80 • 180 °C fur 10 min bis 10 h reagieren laBt, und das 
LGsungsmittel nur bis zu einem Gehalt von weniger ais 100 Teile, bezogen auf 100 Teile Starke, toleriert wird. 

10 4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 
da(3 als Base Natriumcarbonat verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem Oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche, 
is dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Nucleophil eine SH-Gruppen-haltige Verbindung einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 daB man als Nucleophil Mercaptoethano! einsetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Nucleophil 1 ,2-Bis-(2-mercaptoethoxy)-ethan einsetzt. 

25 

8. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine Mischung aus Mercaptoethanol und 1 ,2-Bis-(2-mercaptoethoxy)-ethan einsetzt. 

30 9. Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man zwischen 0,001 und 0,5 eq Mercaptoethoxyethan in Kbmbination mit zwischen 0,5 und 0,999 eq Mercap- 
toethanol als Nucleophil einsetzt, wobei die Aquivalente sich auf die im Starkemaleat enthaltenen Maleinsaurean- 
hydrid-Mengen beziehen. 

35 

10. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1-3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man als Nucleophil Natriumbisurfit Oder Natriumhydrogensurfit einsetzt. 

40 11. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 -3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man ais Nucleophil Pentaerythrit-tetrakis-(2-mercapto-acetat) einsetzt. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 -3, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine Mischung aus Natriumbisurfit oder Natriumhydrogensurfit und Pentaerythrit-tetrakis-(2-mercapto- 
acetat) einsetzt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
so dadurch gekennzeichnet, 

daB man zwischen 0,001 und 0,5 eq Pentaerythrit-tetrakis-(2-mercapto-acetat) in Kombination mit zwischen 0,25 
und 0,999 eq Natriumbisurfit als Nucleophil einsetzt, wobei die Aquivalente sich auf die im Starkemaleat enthalte- 
nen Maleinsdureanhydrid-Mengen beziehen. 

55 14. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung mit dem ein- und/oder mehrfachfunktionellen Nucleophil unmittelbar anschlieBend an die 
Synthese des Starkemaleats in einer Eintopfreaktion bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und etwa 80 °C 
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uber einen Zeitraum von 10 min bis 24 h durchfuhrt. 

15. Verfahren nach einem Oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man das quellbare Starkemaleat so umsetzt, daf3 nur ein Teil seiner Doppelbindungen abreagiert. das so 
umgesetzte Starkemaleat isoliert und dann in einem Lflsungsmittel suspendiert und das suspendierte Starkema- 
leat an seiner Oberf lache nachvernetzt. 

16. Biologisch abbaubares Starkemaleat erhaitlich nach einem in den vorhergehenden AnsprQchen beschriebenen 
Verfahren, 

gekennzeichnet durch 

eine Abnahme des SRV nach 100 Tagen von weniger als 20 %. 

17. Starkemaleat nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG die Abnahme des SRV nach 1 00 Tagen weniger als 1 0 % betragt 

18. Verwendung des Starkemaleats gemaG Anspruch 16 Oder 17, in einer Menge von 100 Gew.-Teilen zusammen mit 
0,7 - 70 Gew.-Teilen eines Antiblocking-Mittels auf Basis natOriicher Oder synthetischer, bevorzugt hydrophiler 
Fasern Oder Materialien mit groGer Oberfiache als Superabsorber. 

19. Verwendung des Starkemaleats gemaG Anspruch 16 Oder 17 als Superabsorber zusammen mit 1 - 5 Gew.-Teilen 
Kieselsaure oder Cellulosefasern als Antiblocking-Mittel. 

20. Verwendung des Starkemaleats gemaG einem der AnsprQche 16 Oder 17 als Absorptionsmateriai zur Absorption 
von Wasser, wassrigen LOsungen, Dispersionen und KOrperflussigkeiten in Hygiene- und Tierhygiene, insbesond- 
ere in Windeln, Tampons und Inkontinenz-Produkten sowie in Verpackungsmaterialien fur Fleisch und Fisch. 

21. Verwendung des Starkemaleats gemaG Anspruch 16 Oder 17 als Absorptionsmateriai zur Absorption von Wasser 
und wdssrigen LGsungen in KulturgefaGen und zur Bodenverbesserung. 

22. Verwendung des Starkemaleats gemaG Anspruch 16 oder 17 als Absorptionsmateriai zur Absorption von Wasser 
und wassrigen LOsungen in Kabelummantelungen. 



13 



EP0 855 405A1 



J 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer dor Anmeldung 

EP 98 10 0933 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit ertordertlch, 
der maflgeblichen Teile 



Betrifft klassifikation der 
Anspruch ANMELDUNG (IntCI*) 



D,X 
X 



GB 688 291 A (NATIONAL STARCH PRODUCTS 
INC.) 

* Bei spiel 1 * 

* Seite 5, Zelle 40 - Zelle 45 * 

EP 0 714 914 A (OEGUSSA) 
♦das ganze Dokument* 

DE 19 41 887 A (MITSUBISHI PAPER MILLS) 

* Seite 9 - Seite 11 * 



1-4,10, 
14,16-20 



16-22 
16,17 



Der vorliegende Recherche nbericht wurde fur alte Patentanspruche erstetlt 



C08B31/04 
A61L15/28 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lnt.CI.6) 



C08B 

A61L 



0EN HAAG 



AbscHUJdatum d«r R*ch«FChe 

7.Ma1 1998 



Lensen, H 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung ailein betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mil einer 

anderon Veroffentllchung derselben Kategorie 
A : technologlscher Hintergrund 
O : nichtschriftlicha Offenbarung 
P : Zwiachenliieratur 



T : dar Erfindung zugrunda itoganda Thoorten odar Grundsatza 
E : alteree Patantdokumant, daa jadoch erst am odar 
nach dam Anmaldadatum veroffentlicht worden 1st 
D : in der Anmeldung angefQhrtes Dokument 
L : aus andoran Grunden angetuhrtee Dokument 



& : Mitglled dar gletehen Patentfamilie.ubereinstjmmendea 
Dokument 



14 



